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Consideration on the Acid Pickling of Steel 
Wire Rod (1) 
Tetsuhei Tachikawa 
Abstract 
τhe single potential-time curves of steel wire rods (5.5 mm dia， O.15%C) 
in H~S04 solution were measured.τhose of roughly polished wire rods were 
also measured 
At the same time the changes of thier p:>tential with agitation were 
observed. 
1.序論
製線あるいは製釘過程にないて酸洗作業は重要在意義を持っているものでるる。しかして一
般にとの原材料として酸化物 CScale) 被覆のものを使用してむりいままで鍛左酸 (H2S04
或は HCIJ との関係にクいては種々研究せられ℃いるがとの酸化物被覆欣態に立なげる酸洗に
闘してはあまり詳細な報告がない。
ととろで衆知つように酸洗いに沿いては水素吸賊 (Hydrogenocclusion)治よぴ、それに作
う酸施性 (Acidbrittleness) が起りそののちに貫施せられる引抜き作業に大なる影響を興
えるろである。現在。製椋あるいは製釘工場にむける酸洗作業を見るに使用せられている酸は
H2S0~ ， HClでその使用保件も前者は高温度，低濃度，後者は低温度，高濃度といろ常遣に則
りあまり理論的根撲によらや従来の経験により適官僚件を定め機械的に費施している現献であ
る。しかしていわいる良好なi隈洗いとは最良の酸濃度酸洗時間温度に沿いて機械的性質a:余り
低下させや表面に存在せる酸化物を除去するととである。したがって著者はその三者の闘係た
よび酸化物剥離機構を究明するため富士製織株式曾祉の線材 (5.5mm dia.， O.15%C) を試
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料と1--H2S04溶液の酸化物被覆状態における草極電位(錦)を測定しまた揖件せる場合如何
に費化するかを観察した，と同時に粗研磨欣態。ものを比較するため行った。
1I.試料および責験装置
a). 試料・・・・試料は富士製織株式合祉の酸化物 <Scale)被覆せる線材である。 (5.5mm 
dia.， 0.15%C)ただとの場合酸化物は如何なる組成よりなヲているかが問題にャる。
しかしてとの酸化機構ならび、に組成にクいては種々論議せられて治りたとえぽ PfeiPlの設
によると表暦は Fe20S.つぎの暦は Fe304，Fe304+FeO，内層は FeOより友っていると説
明せられ℃いる。著者もとの設を採用した「ただし試料乃表面は 様に被覆されているとは考
えられやすなわち酸化物はある個所にたいては亀裂あるいは制離して沿りそのため地織が露出
しているものと考えるのが安営であろ号。との際J)大集中にたける寓蝕は無班したe 費際に用
いた試料は長さ 6cm また切断面むよりt波面接暢部はタ ~Jレにて被覆した。(第 1 園つ如し。)
b). 装置・・・・本賓験においては電位差計による草極電位差測定装置を用いた。(第2園の如
1-0) 
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溶液揖非の際は第 3闘のような撹非装置を用いた
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III. 黄酸方法①: モーター
②:硝子棒
①:試 料
④:寒暖計
①:酸洛液
本賞験に沿いては H2S04のみを使用し測定
の際の温度なよび、程度はつぎのよろである。
温度 : +250C 
濃度: 31.5払 40%，50払 70%H2S04 
@ 
つぎに各試科 (14本)の酸濃度(+ 250C)表
面状態薩理操件を示せぽ第 1表。よろである。
1) L. B. Pfeil: J. Iron & Steel Inst.， 123， 237/258 
Trans. Amer. Soc. Stee1. Treat.， 21. 868 
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第 1 表
試料番競 温度 渡度(%) 表面獄態 民主理傑件
1 +25ヲC 31.5% 酸化物複覆のまま 援 斧 せ ず
2 ， " 粗 研 磨 浸演後 30分より後押
3 ゲ " " 浸演後直ちに m持，
4 11 40% 酸化物被靭のまま 援 持 せ ず
5 11 " 1 " 
6 " " 軍且 研 E毎 浸演後直ちに撹持
7 " 的% 酸化物被夜のまま 浸演後 45分より按枠
8 " /1 組 研 勝 浸演後 33分より撹搾
9 " " " 浸演後直ちに撹持
10 " " 1 " 
11 " マ0% 酸化物被覆せず 総 持 せ ず
12 切 I! " 漫漬後 30分より畿弁
13 " " I! 撹 持 せ ず
14 " " " 浸演後直ちに援持
※ 粗研磨ーエメリ ー紙 O番にて研磨せるもの
上記のt条件。下に各試料乙っき時聞に伴ラ電位費化を測定した。たピし測定最大時聞は 60
分までとしたz
IV. 賓駿結果および所見
試料 ①，②，③，について得られた時間一電位曲線を示せば第 4闘のようである。
試料 ④， @，⑥，にクいて得られた時間一電位曲繰は第 5闘のようである。
また試料 ⑦，⑧，⑨，⑩，について得られた時間一電位曲線は第 6園のようである。
試料 ⑪.⑬，⑬， @，にヲいて得られた一時間電位曲線は第 7園のようである。
( i) 酸化物被覆と組研磨との比企
各試料の酸化物被覆と組研磨とのむ比較して見ると第 4国および第 6国の示すよろに
前者は後者より低い電位を示し叉第 4闘の①曲線第 5固の④，⑤曲線第 6圃の⑦曲
線第 7圃の⑪，⑬， 曲線を見るに試料を酸中に浸潰し-c5-20分(最高)聞において電位
は上昇しそれ以後は大体直線的す危わち安定的な欣態を示した。唯同一温度，濃度下に沿いて
同一電位が去われなかクだのは表面欣態が均一相をゐ:してい友いととを示すものであろろ。第
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4闘の①，②，曲線沿よぴ第 6闘。⑦，⑧曲線の示すよろに粗研磨のものは被覆のものよ
り初めの上昇勾艶は大で、あった。また費生せる水素は雨者の場合電位曲線と平行的であクた。
がしかし肉眼的観察で、あったためその量的関係にクいては分らたかタた。ととで第5園の④，
⑤曲線の場合ほかには現われなかクた剥離現象が現われた。すなわちそのよi犬態を圃示すれぽ
第 8固，第 9固のよろでるるe
第 8国立なよぴ第 9園の示すよろ
に 9~12 分に剥離現象が開始したが
e 
との時間Yコオド、れは酸化物被覆が均一 点
でなくかクその酸化物暦の弱さによ
吏，
乙己
るものであろろ。またそれ以後20分 配g
f立まで最も激しかクたが漸次時間程
、 .1('.令
過とともに減じ 26~27 分にてとの
時 27~ 
v4叩
剥離現象は停止した。 しかして剥離
が現われる原因としては酸の濃度あ
るいは酸化物)青の強弱等如何なる因
子が支配しているか不明てあクた。
ただとの剥離現象が開始せられてか
ら電位はほとんど念激た費化を示さ
ρ/ρ 』己0 ミ() 4tJ t"o 60 
第 8 国
~~ 
p，2.之
~令 話令十剥離せぬものと同じ型を示したー ~/3 
ととて剥離過程を考えるにクぎの二
過程がある。 すなわち J 弐過程と L .1，/申告
て最初 t亡酸化物たよぴ、亀裂のため露
/ 
V 
')-[.l. )_( 
出している地儲が酸と反躍し溶解し 。 /t? 之。 jt> 9tP .t"tJ dt> 
(前者は多孔性になる) 水素治よ力、 第 9 園
FeS04が生成せられる。つ容に二共 。): 剥再生現象開始 (2) : 剥離現象が盛んな域
過程としてとの水素が地識と酸化物 (3)・ 剥離現象終了
聞にあっ℃時間とともに堅力を増し機械的に剥離される。しかして前速のよろに剥離現象が起
。た場合電位に特異境化がなかったととろ左考えると」共過程すなわち化事反臆過程より二共
過程が大怒る因子になクているのではないかと推定したが例が少なかクたため今後大いに確認
しなければならぬ。(ただしとの測定装置ではその建化が感をぬのかも知れない。〕
(ii) 濃度との関係
測定温度は十250Cのみで行クたが第 4園。①曲線，第 5闘。④，⑤曲線， 第 6箇l
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の⑦曲線.第 7闘の⑪，⑬曲線の示すように濃度上昇するにしたがい最高電位に建する
までの時聞が左にで夕、れた。すなわち短時間にたいて安定的状監になる傾向を示した。ととで遠
藤，森同氏(2)によれば硫酸中に識を浸潰すれぽその溶解度は水素イオン濃度(液の電導度)に
比例して増加するがしかし 50%以上で、は溶解度が減じているO とれば生成された FeS04が
約 60% で不j容になるからでありまた同時に液の粘性も 60% 附近よ P著し〈大なるため
FeS04 が銭面より機掛的に除去され難〈なるととを述べている。しかして研磨面の場合はと
れに大体沿うものと考えられるが酸化物被覆D場合は研磨せる場合に比して複雑性があるため
若干の差異があるように見受けられる。
( ii) 撹枠による影響
撹件。影響を見るため被覆沿よび研磨の雨欣態にヲいて浸漬直後なよぴ、ある時間経過後に撹
枠して電位の時間的費化~観察した。すなわちある時間経過後撹非せる場合被覆研磨の雨歌態
にたいても電位は時間とともに念激に降下した 3 との原因は(ii)，に沿いて説明せるように機
械的蓮勤を輿えるととにより生成せられた FeS04の酸溶液への揖散を大ならしめかヲ費生せ
る水素を放散させ反障速度を大ならしめるためでるろろ。 ・方浸漬直後研磨駅態のものを撹井
すれぽ第 5園の⑥曲糠，第4園の③曲繰，第6闘の⑨，@J曲線の示すよろに浸漬後童文分
にして最高電位に達しそれ以後直線的に電位が時間経過とともに降下する傾向がるるととが分
った。また被覆吠態のものを浸漬後直ちに撹非せる場合 4 例でるるが第 7固の@曲線の示
すよろに 10分頃まで・急激に電f立は上昇しそののちは余り饗化なく直線的費化をなした。しか
して 31.5%，40%， 50%の各濃度については戎報告に記載する。
v.結論
以上はなはだ簡草な貰験を行クたが得られた結論としてづきFの三項が挙げられる。
1) 表面が酸化物被覆o場合研磨せる場合に比して電位は低〈現われ，しかして前者の電位
の時間的脅化は 5-20分にして最高電位に達しそれ以後は直線的に費化した。
2) 剥離現象が現われた際電位には理化がなかワた。
3) 研磨せる試料を浸漬直後撹非せる場合浸漬後数分にして最高位に達しそれ以後は直線的
に降下した。ま?と被覆扶態のものをある時間経過後携枠せる場合念激の電位降下を示したの
最後に本貫験に種々御指導を賜った北海道大皐工製部生産冶金単科幸田教授ならびに本墜金
属事教室西国助教授に深甚なる感謝D意を表するものである。
(附附 26年 9月 日本化事合北海道支部 日本金属事合北海道支部ならびに
日本銭鋼協合北海道支部の合同率術講演舎にて音量表) (昭和25年10月31日受付〉
(2) 金属大系 9巻 47/48
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